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(54) Title: TRANSPARENT SUBSTRATE HAVING A STACK OF THIN METALLIC REFLECTION LAYERS 

(54) Titre : SUBSTRAT TRANSPARENT AYANT UN EMPILEMENT DE COUCHES MINCES A REFLEXION METALLIQUE 



^ (57) Abstract: The invention concerns a glass pane provided with a system of metallic reflection layers exhibiting high thermal 
fT) endurance. The system of layers comprises a dielectric base coating, a metal layer with high reflection, in chromium or metal alloy 
f<| containing at least 45 wt. % or chromium, and a nitrided top layer. The dielectric base coating consists of at least a partial oxidised 
Sn0 2 , ZnO and/or Ti0 2 layer, proximate to the glass surface and a partial nitrided coating, proximate to the metal layer. 

^ ( 57 ) Abreg6 : Une vitre en verre est pourvue d'un systeme de couches a reflexion mStallique et a resistance thermique 61evee. 

Lc systeme de couches comprend unc couche de base diclectrique, une couche metallique a reflexion elevee, en chrome ou en un 
^ alliage metallique contenant au moins 45% en poids de chrome, et une couche de finition nitruree. La couche de base diclectrique 
^ se compose d'au moins une couche partielle oxydee en Sn0 2 , ZnO et/ou Ti0 2 , voisine de la surface du verre et une couche partielle 
^ nitrurde, voisine de la couche metallique. 
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Substrat transparent ayant un empi lenient de couches 
minces a reflexion metallique 

5 L' invention se rapporte a un substrat 

transparent ayant un empilement de couches minces a 
reflexion metallique, a resistance thermique elevee, en 
particulier ces substrats sont adaptes pour etre 
trait es thermiquement (bombage, trempe, recuit) , sans 

10 que 1' aspect et les proprietes optiques des couches ne 
soient pas signif icativement alteres.. L' empilement 
comprend une couche de base dielectrique, une couche 
metallique a reflexion elevee, en chrome ou en un 
alliage metallique contenant au moins 45% en poids de 

15 chrome, et une couche de recouvrement nitruree 
dielectrique. Cependant, 1' invention s'interesse aussi 
aux « vitrages » ou le substrat porteur ^de 1' empilement 
est transparent mais non verrier, notamment ion substrat 
rigide du type polyethyleneterephtalate PET, done a 

2 0 base de polymeres organiques . 

Des substrats revetus de cette maniere ayant 
une reflexion metallique elevee et une transmission 
lumineuse relativement faible sont tres decoratifs. 
Dans 1 1 architecture, ils sont souvent utilises pour 

25 1 1 habillement de parois, de fagades, (vitrages, 
pavements de fagade) en tant qu 1 elements de miroir, en 
tant que miroirs semi-transparents ou en tant que 
plaques decoratives en verre. Ils peuvent egalement 
etre pourvus d'une impression de decoration 

30 supplemental re et/ou etre utilises egalement, le cas 
echeant, sous forme courbee, flambee. S' ils sont 
utilises en tant que vitres en verre monolithiques, la 
couche superf icielle est exposee sans protection 
quelconque a 1 1 atmosphere, de sorte qu f elle doit 

35 presenter une capacite de resistance particulierement 
Elevee vis-a-vis des influences atmospheriques . Pour 
des raisons de securite et/ou en vue de 1 ' augmentation 
de leur resistance a la flexion et aux impacts, les 
substrats en verre revetus destines a ces cas 

40 d ' application sont souvent precontraints par voie 
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thermique, c 1 est-a-dire chauffees a une temperature 
sup^rieure a 500°C, 550°C ou 600°C et ensuite tres 
rapidement refroidis. L' empilement de couches minces 
ref lechissant doit aussi surmonter sans dommages cette 
5 solicitation thermique, les proprietes, en particulier 
esthetiques, optiques, thermiques, energetiques, des 
vitrages en verre revdtus ne devant pas §tre perturbees 
de ce fait. 

On connalt, h partir du document 
EP 0 962 429 Al, une vitre en verre a resistance 

10 thermique elevee ayant un empilement de couches du 
genre cite au debut, qui remplit ces exigences. Dans le 
cas de cet empilement de couches connu, la couche de 
base dielectrique se compose de Si0 2 , de A1 2 0 3 , de SiON, 
de Si 3 N 4 ou de A1N ou bien d f un melange d'au moins deux 

15 de ces materiaux. Tous ces materiaux ne peuvent etre 
appliques sur la vitre en verre qu'a raison d'un taux 
de pulverisation cathodique relativement faible et/ou 
qu'a renfort d'un effort technologique relativement 
eleve. Parce que les installations de revetements 

2 0 industrielles f onctionnent , pour des raisons 
economiques, a des vitesses de defilement aussi 61evees 
que possible, la couche de base ne peut done §tre 
appliquee, dans le cas des installations habituelles, 
qu'a raison d'une epaisseur relativement faible. Une 

25 epaisseur plus importante de la couche de base peut 
toutefois etre souhaitee en tant que couche 
d' interference pour modifier 1' aspect en reflexion 
lumineuse (couleur, intensite de la couleur) de la 
vitre en verre, aussi bien en termes de reflexion 

30 lumineuse du c6te verre qu'en termes de transmission 
lumineuse. 

On connait, a partir du document 
EP 0 436 045 Al, egalement un empilement de couches 
capable de courbure et/ou de contrainte prealable, 
35 ayant une couche de chrome en tant que couche de 
reflexion. Dans ce cas, la couche de recouvrement se 
compose toutefois d'un alliage de Al avec Ti et/ou de 
Zr*. GrSce a une couche de finition de ce genre, la 
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capacite de reflexion elevee de la couche de chrome du 
cdte couche se perd et la reflexion sur le cote verre 
atteint au maximum une valeur de 50%. La couche de base 
se compose en l 1 occurrence de Ti0 2/ de Ta 2 0 5/ de Zr0 2 ou 
5 de SiC>2. La couche de base doit certes, en 1 1 occurrence, 
pouvoir etre deposee a raison d'une epaisseur telle 
qu ! elle agisse en tant que couche d ' interference 
modifiant la couleur, 1 1 augmentation de 1' epaisseur de 
couche 6tant en revanche limitee pour ces materiaux 

10 pour des raisons technologiques et economiques. 

Dans le document EP 0 536 607 Bl, on decrit 
des vitres en verre revetues a aspect metallique, dont 
les revetements transparents sont 6galement appropries 
& un traitement thermique. La couche aux proprietes 

15 metalliques se compose toutefois dans ce cas d ! un 
compose metallique, a savoir d'un borure metallique, 
d f un carbure metallique d'un nitrure metallique ou d'un 
oxynitrure metallique. Ces composes metalliques ne 
possedent pas en reflexion lumineuse la m§me brillance 

20 que des couches purement metalliques. Sur cette couche 
est disposee une couche de protection metallique, par 
exemple en chrome, qui est oxydee lors du traitement 
thermique. Les empilements de couches decrits dans 
cette publication sont, en premier lieu, des 

25 empilements a transparence elevee et 1 ' utilisation de 
la reflexion metallique sur les deux cotes des vitres 
en verre pour des raisons decoratives ne joue aucun 
r61e dans le cas de ces empilements de couches. 

II est souhaitable de faire en sorte que 

30 1' impression de couleur de la lumiere reflechie par 
action interf erentielle de la couche de base soit 
reglable de mani&re ciblee, sans etre oblige dans cette 
optique de faire des prouesses technologiques ou de 
diminuer la vitesse de defilement de la vitre en verre 

35 dans une installation de revetement travaillant en 
continu. Un empilement de couches de ce genre devrait 
presenter une resistance a la corrosion (mecanique, 
chimique) et une durete elevees et devrait conserver, 
apres un processus de traitement thermique de type 
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bombage, trempe, recuit, ses proprietes, en particulier 
une reflexion lumineuse elevee et pour 1 ' essentiel 
neutre en couleur du cote de la couche et une 
transmission se situant dans le domaine compris entre 2 
5 et 15 %. 

L* objet de 1* invention est d'indiquer un 
empilement de couches ameliore du genre cite au debut, 
ayant une reflexion metallique elevee sur les deux 
c6tes des vitres en verre ainsi rev§tues. 
10 Cet objet est resolu selon 1 ! invention gr^ce 

aux caracteristiques de la revendication 1. Les 
revendications secondaires fournissent des 

perf ectionneitients avantageux a 1' objet de la presente 
invention . 

15 La couche de base dielectrique se compose en 

consequence au moins d'une couche partielle oxyd6e, 
voisine de la surface du verre, ayant un indice de 
refraction > 2,0, et d'une couche partielle nitruree 
contigue ou non de la couche metallique. 

20 Une couche de base a base simplement d'un 

oxyde facilement pulveri sable par pulverisation 
cathodique a elle seule h'a pas fait ses preuves, parce 
qu'il s ! est avere que, dans ce cas, la couche de chrome 
metallique subit une modification de couleur pendant le 

25 traitement thermique ou est meme detruite. Ce risque 
est completement elimine par la formation de couches 
multiples selon 1 ' invention de la couche de base, 
durant laquelle on dispose immediatement sous la couche 
metallique, une mince couche partielle en nitrure 

30 metallique. Grace a l'agencement de la deuxieme couche 
partielle, contigue de la surface du verre a base d'un 
oxyde metallique facilement pulverisable par 

pulverisation cathodique, ayant un indice de refraction 
d'au moins 2.0, il n'y a pas de perturbation de la 

35 resistance thermique de 1' empilement de couches. 
L 1 aspect en reflexion lumineuse (couleur, intensite de 
la couleur) de la lumiere reflechie peut etre modifie 
d'une maniere simple dans de larges limites. La vitesse 
de defilement des vitres en verre a travers 
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1' installation de rev&tement ne doit, cependant, pas 
etre substantiellement diminuee. Des couches partielles 
oxydees de ce genre peuvent etre deposees sans probleme 
a raison d'une epaisseur allant jusqu'a 90 nm, de sorte 
5 que l'on dispose d'un jeu considerable pour 1' aspect en 
reflexion lumineuse que l'on peut obtenir. 

En tant que perf ectionnement de 1' invention, la 
couche partielle nitruree de la couche de base 
dielectrique se compose de Si 3 N 4 et/ou de A1N (pouvant 

10 eventuellement contenir des elements minoritaires .(Al, 
Bore..) qui sont des dopants des cibles) et presente une 
couche d ' au moins 10 nm. La ou les couches partielles 
oxydees de la couche de base dielectrique est ou (sont) a 
base de preference de Sn0 2 et/ou de ZnO et/ou de Ti0 2 et/ou 

15 de Nb 2 0 5 , et/ou de Zn0 2 , et presente (nt) une epaisseur 
allant de 30 a 90 nm. 

Une brillance particulierement elevee des 
vitres en verre revStues est obtenue grace a 
1 'utilisation de chrome pur pour la couche metallique a 

20 reflexion elevee. Gr&ce a des couches de chrome pures, 
on est en mesure de parvenir a des degres de reflexion 
dans le domaine visible du spectre allant jusqu'a 60%. 
En tant qu'alliages metalliques contenant du chrome 
sont toutefois egalement appropries des alliages de 

25 CrAl ayant 75-80% en poids de Cr, des alliages de CrSi 
ayant 45-85% en poids de Cr et des alliages de CrAlSi 
ayant 70-80% en poids de Cr. 

A titre d'exemple, les modes operatoires 

permettant d' obtenir les couches d'oxydes metalliques 

30 et les couches nitrurees sont les suivants : 

- si le depSt est reactif, a partir de la cible de 
metal sous oxydee (cas des couches metalliques), 
a partir de la cible de metal de Si 
(eventuellement dopee avec du Al ou du Bore), ou 

35 une cible sous nitruree (cas des couches 

nitrurees) 

- -si le dep6t est non reactif, il peut s'agit de 
cibles ceramiques (cas des couches metalliques), 
a partir d'uen cible nitruree (cas des couches 
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nitrurees) . 

Dans un perf ectionnement avantageux de 
1' invention, on dispose, sur la couche de recouvrement 
nitruree de l'empilement de couches, une couche de 
5 protection epaisse de 1 a 3 nm en un metal ou un 
alliage metallique comme Zr, Ti, TiCr, ZrCr ou TiNi . 
Cette couche de protection metallique est convertie, 
lors du traitement thermique, de maniere a former une 
couche d'oxydes correspondante. 

10 Les empilements de couches selon 1 ' invention 

peuvent etre appliques sur les vitres en verre en tant 
que couches integrales adherant les unes aux autres sur 
toute leur surface. On peut obtenir des effets 
particuli&rement esthetiques quand l'empilement de 

15 couches ref lechissant est applique sur la surface du 
verre en tant que couche discontinue sous la forme 
d'une decoration ou d'un motif ou si des motifs ou des 
decorations par exemple faites d'une couleur a cuire 
sont imprimes sur le cote revetu de la vitre en verre. 

20 La couleur a cuire peut §tre recuite a la suite du 
processus de traitement thermique. 

Des avantages et des details supplementaires 
de 1 " invention ressortent de la description qui suit de 
trois exemples de realisation, auxquels l'on oppose 

25 deux exemples comparatifs conformement a l'etat de la 
technique . 

En tant qu'essais destines a 1 1 evaluation de 
la resistance a la corrosion de l'empilement de 
couches, l'on a effectue l f essai "au brouillard salin" , 

30 conformement a la norme ISO 9227, 1 ' essai "SO2" 
conformement a la norme DIN 50018, 1' essai "d'abrasion 
Taber", conformement a la norme DIN EN 1096-1; -2, 
1' essai "a l'eau de sudation" , conformement a la norme 
DIN 50017 et 1 1 essai "Cass", conformement a la norme 

35 ISO 9227. Les mesures de la transmission T v i S et de la 
reflexion R vis , dans le domaine visible du spectre, 
ainsi que des coordonn^es de couleur a* et b*, en vue de 
la determination de la couleur de reflexion, ont ete 
effectuees conformement a la norme DIN 5033. 
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Exemple comparatif 1 

Dans une installation industrielle de 
pulverisation cathodique, l'on procede au revetement, 
5 conformement au procede de la pulverisation cathodique 
a assistance magnetique, de vitres en verre flott£, 
epaisses de 6 mm, ayant les dimensions superf icielles 
de 6 x 3,21 m 2 , a l*aide de 1 ' empilement de couches : 
verre - 10 nm de Si0 2 - 35 ran de Cr - 6 nm de Si 3 N 4 . Des 
10 echantillons recueillis sur la largeur des vitres en 
verre ont donne. les valeurs de reflexion R vis et les 
valeurs de transmission T V i S suivantes: 

Rvi S : 

15 - cote couche 57,0% 

- c6te verre 48,7 % 
Tvi S : 2,5% 
Couleur de reflexion (systeme laboratoire) 

- c6te couche a* -0,36 
20 b* 1,43 

- cote verre a* -0,53 

b* 0,32 

Les couleurs de reflexion sur le cote verre 
et sur le cote couche sont presque identiques, le cote 
25 couche presentant cependant une legere coloration 
jaunatre, ce qui se reconnait egalement a la valeur 
positive b* de 1,43. 

Les essais relatifs a la resistance a la 
corrosion et a la durete de la couche ont donne les 
30 resultats suivants : 

Essai au brouillard salin: reussi 

Essai S0 2 : reussi 

Essai d' abrasion Taber: reussi 

35 Essai a l'eau de sudation: reussi 

Essai Cass: reussi 



Exemple comparatif 2 

Sur la meme installation de pulverisation 
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cathodique que celle utilisee dans le cas de I'exemple 
comparatif 1, l f on a tent£ de proc^der au revet ement 
des vitres en verre a l'aide du m§me empilement de 
couches, toutefois avec une couche de base d f une 
5 epaisseur telle que la couleur de reflexion sur le 
c6te verre soit bleue. 11 a fallu, dans ce but, 
appliquer la couche de base de Si0 2 a raison d'une 
epaisseur de 100 nm. En d£pit de 1 'utilisation de 
cathodes speciales en Si, il n'a ete possible de 
10 realiser la fabrication de la couche de base 6paisse de 
100 nm qu'a l'aide d'une vitesse de defilement de la 
vitre en verre substantiellement reduite. 

La mesure des proprietes optiques a donne les 
valeurs suivantes: 

1 5 Rvis • 

- cote couche 57,3% 

- cot6 verre 28,3% 

T-yis • 3,0% 
Couleur de reflexion (systeme laboratoire) : 
2 0 Cote couche a* -0,5 

b* +1,5 

C6te verre a* -1,1 

b* -8,3 

Par rapport a I'exemple comparatif 1, il y a 
25 une forte diminution de la reflexion sur le cote verre. 
La productivity est en outre considerablement abaissee 
lors du revetement. Tous les essais de corrosion et de 
durete ont, par contre, ete reussis sans probleme, tout 
comme dans le cas de l ! exemple comparatif 1. 

30 

Exemple de realisation 1 

Sur la meme installation de pulverisation 
cathodique de grande taille, l'on a realise 
1' empilement de couches selon l 1 invention suivant: 
35 verre - 58 nm de Sn0 2 - 17 nm de Si 3 N 4 - 35 nm de Cr - 6 
nm de Si 3 N 4 - 2 nm de Zr. On a extrait de la vitre en 
verre rev§tue sur la largeur de la vitre divers 
echantillons. Les 6chantillons ont ete sounds a 
untraitement par voie thermique. La mesure des 
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proprietes optiques sur les echantillons contraints au 
pr^alable a donn6 les valeurs suivantes: 

- c&te couche 57,4% 
5 - c6te verre 30,0% 

T v is • 3,5% 
Couleur de reflexion (systeme laboratoire) : 

- Cote couche a* 0,13 

b* 4,03 

10 - Cote verre a* -0,01 

b* -0,96 

Tous les essais de corrosion et de duret6 ont 
ete reussis sans probl&me. Sur le c6te verre apparait 
une couleur de reflexion neutre et sur le cote couche 
15 apparait une reflexion particulierement elevee ayant 
une teinte jaune chaude et agreable. 



Exemple de realisation 2 

Dans le m§me cycle d* essais, l'on a realise, 
20 dans des conditions d'essai par ailleurs identiques, 
par mise en place d'une cathode supplementaire, 
1 ' empilement de couches selon 1* invention suivant: 
verre - 42 nm de Sn0 2 - 8 nm de ZnO - 17 nm de Si 3 N 4 
17 ran de Cr - 18,5 nm de Si 3 N 4 - 2 nm de Zr. 
25 Les proprietes otiques suivantes ont ete 

determinees : 

Rvis " 

- cote couche 38,4% 

- cote verre 19,0% 
30 T vis : 14,0% 

Couleur de reflexion (systeme laboratoire) : 

- Cote couche a* -0,39 

b* 16,8 

- Cote vitre en verre a* -0,86 
35 b* -11,6 

Tous les essais de corrosion et de durete ont 
<§te reussis sans probleme. Sur le cote verre, la 
couleur de reflexion est d'un bleu intense, alors que, 
sur le c6te couche, la couleur est jaune. Un element de 
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vitre de ce genre peut etre utilise en tant que miroir 
semi-transparent par exemple en tant que porte en verre 
integral, un cote apparaissant en reflexion bleu et 
1' autre cote apparaissant jaune. 

5 

Exemple de realisation 3 

Sur 1 ' installation de pulverisation 
cathodique de grande taille, 1 1 on a prepare, dans des 
conditions d'essai par ailleurs identiques, 
10 l'empilement de couches selon 1' invention suivant et 
l'on a determine les proprietes de couches: verre - 56 
nm de Sn0 2 - 34 nm de Si 3 N 4 - 35 nm de Cr - 6 run de Si 3 N 4 
- 2 mn de Zr. 

La determination des proprietes optiques a 
15 donne les valeurs suivantes: 

- cote couche 55,5% 

- cote verre 39,5% 

Tvis : 2,5% 
20 Couleur de reflexion (systeme laboratoire) : 

- Cote couche a* 0,13 

b* 3.98 

- C6te verre a* -6,53 

b* -2,0 

25 Tous les essais de corrosion et de durete ont 

ete r6ussis sans probleme. L ' element de verre . apparait 
en reflexion sur le cote verre, vert-bleu et, sur le 
cote couche, il possede une reflexion elevee a teinte 
jaun&tre. Un element en verre de ce genre peut §tre 

30 utilise par exemple, avec le c6te verre tourne vers 
l ! exterieur, en tant qu' element de fagade, le c6te 
couche n'ayant a remplir, dans ce cas, aucune fonction 
decorative. 
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1- Substrat transparent ayant un empilement de 

couches minces a reflexion metallique, a resistance 
5 thermique elevee, en particulier adapte pour etre 
traite thermiquement (bombage, trempe, recuit) , , qui 
comprend une couche de base dielectrique, une couche 
metallique a reflexion elevee, en chrome ou en un 
alliage metallique contenant au moins 45% en poids de 

10 chrome, et une couche de recouvrement nitruree 
dielectrique, caracterise en ce que la couche de base 
dielectrique se compose d'au moins une couche partielle 
oxydee, contigue ou non du substrat transparent, ayant 
un indice de refraction > 2,0, et d'une couche 

15 partielle nitruree contigue de la couche metallique. 

2. Substrat selon la revendication 1, 

caracterise en ce que la ou les couches partielles 
oxydees de la couche de base dielectrique est (sont)& 
base de Sn0 2 et/ou de ZnO et/ou de Ti0 2 - 

20 3. Substrat selon la revendication 1 ou 2, 

caracterise en ce que la ou les couches partielles 
oxydees de la couche de base dielectrique presente(nt) 
une epaisseur d'en tout 30 a 90 nm. 

4. Substrat selon l'une quelconque des 
25 revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche 

partielle nitruree de la couche de base dielectrique 
est a base de Si 3 N 4 et/ou de AlN, et eventuellement des 
elements minoritaires . 

5. Substrat selon l'une quelconque des 
30 revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche 

partielle nitruree de la couche de base dielectrique 
presente une epaisseur d'au moins 10 nm. 

6. Substrat selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que 1" alliage 

35 contenant le chrome est un alliage de CrAl ayant 75-80% 
en poids de Cr, un alliage de CrSi ayant 45-85% en 
poids de Cr ou un alliage de CrAlSi ayant 70-80% en 
poids de Cr. 

7. Substrat selon l'une quelconque des 



WO 02/42234 PCT/FRO 1/0365 7 

- 12 - 

revendications 1 a 6, caracterise en ce que la couche 
metallique en chrome ou en un alliage de chrome 
presente une epaisseur de 15 a 50 nm. 

8. Substrat selon l'une quelconque des 
5 revendications 1 a 7, caracterise en ce que l'on 

dispose, sur la couche de recouvrement nitruree, une 
couche de protection, epaisse de 1 a 3 nm, en un metal 
ou un alliage metallique comme Zr, Ti, TiCr, ZrCr ou 
TiNi, qui est convertie, apres le traitement thermique 
10 du substrat ainsi revetu, en une couche d'oxydes 
correspondante . 

9. Substrat selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce que la couche 
de recouvrement nitruree est a base de Si 3 N 4 et/ou de 

15 AlN et presente une Epaisseur d'au moins 6 nm. 

10. Substrat selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
1'empilement de couches est applique sur le substraten 
tant que revetement continu . 

20 11. Substrat selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
1'empilement de couches est applique sur le substrat en 
tant que couche discontinue sous la forme d'une 
decoration ou d'un motif. 

25 12. Substrat selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 11, caracterise en ce que le 
substrat ainsi revetu est soumis par voie thermique a 
un traitement mecanique ou chimique. 
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